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Schu'bzkolloids'babillsler'te Polymerlsate in Form deren wassrlgen 
Dxspersionen und in Wasser redispergierbaren Pulver 

Die Erfindung betrifft schutzkolloidstabilisierte Polymerisate 
in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redisper- 
gierbaren Pulver, sowie Verfahren zur Herstellung dieser Poly- 
merisate durch Emulsionspolymerisation, und die Verwendung die- 
ser Polymerisate - 

Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor allem in 
Form deren wassriger Dispersionen oder in Wasser redispergier- 
barer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise 
als Beschichtungsmittel oder Klebemittel fiir die unterschied- 
lichsten Substrate, wie als zementare Fliesenkleber , einge- 
setzt- Als Schutzkolloide werden in der Kegel Polyvinylalkohole 
eingesetzt. Der Einsatz von Polyvinylalkohol ist erstrebens- 
wert, weil dieser im Vergleich zu Systemen, die durch niedermo- 
lekulare Verbindungen (Emulgatoren) stabilisiert sind, selbst 
zur Festigkeit, beispielsweise Haf t zugswerte im Fliesenkleber , 
beitragt. Als Monomere zur Herstellung von redispergierbaren 
Pulvern werden bisher bevorzugt Vinylester und Ethylen einge- 
setzt, da die Stabilisierung von Acrylatcopolymeren bzw. Styro- 
lacrylatcopolymeren oder Styrol-Butadiencopolymeren durch Poly- 
vinylalkohol nicht so einfach zu bewerkstelligen ist. 

Ein Nachteil bei der Verwendung von Polyvinylalkohol ist die 
mit diesem Schut zkolloid einhergehende Wasseranf alligkeit der 
zugehorigen Produkte. Probleme konnen nicht nur bei der Her- 
stellung, sondern auch bei der Anwendung der gewunschten Pro- 
dukte auftreten. Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisa- 
ten in Form deren Redispersionspulver zur Verbesserung der Mor- 
teleigenschaf ten, einem Haupteinsat zgebiet von Redispersi- 
onspulvern, mussen die Rezepturen uber eine gewisse Zeit stabil 
bleiben und durfen ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesent- 
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lich verandern (Viskositats- bzw. Zementstabilitat ) ; denn es 
ist einem Anwender nicht zuzumuten, dafi er innerhalb einer kur- 
zen Zeitspanne eine neue Mischung anriihren muli. In der Beton- 
und Mbrtelindustrie spielen dariiberhinaus die mechanischen 
Eigenschaf ten, wie die Druckf estigkeit , die Porositat und damit 
der Luf tporengehalt eine wesentliche Rolle, Sind zu viele Luft- 
poren vorhanden, so sinkt die Druckf estigkeit stark ab, sind zu 
wenig oder keine Luftporen im Mortel oder Beton vorhanden, ist 
der Baustoff nicht geniigend f rost-taustabil . Die mit dem Dis- 
persionspulver verguteten hydraulisch abbindenden Systeme sol- 
len zudem noch bessere Haftung gegeniiber den unverguteten Sys- 
temen erbringen. 

Polyvinylalkoholstabilisierte Pulver zeigen zwar schon gutes 
Viskositats- und Verarbeitungsverhalten in zementaren Anwendun- 
gen, dennoch ist es in vielen Fallen erwunscht dieses Verhalten 
nochmals zu verbessern. Polyvinylalkoholstabilisierte Pulver 
und Dispersionen sind in der Literatur vielfach erwahnt, bei- 
spielsweise in der EP-A 1065224, EP-A 1110978, EP-A 1110979. 
Urn die Wasseranf alligkeit der erhaltenen Produkte einerseits 
und die Stabilitat der Dispersionen andererseits zu verbessern 
wurde zum Beispiel in der WO-A 99/16794 beschrieben, mit Veova 
10 hydrophob modif izierte Polyvinylalkohole einzusetzen. Diese 
Polyvinylalkohole stabilisieren zwar hervorragend, zeigen aber 
nur geringen Einfluss auf die Wasseranf alligkeit der damit her- 
gestellten Produkte, da der Modif izierungsgrad auf Grund der 
Wasserloslichkeit nur gering ist. 

Weitere Versuche zur Verbesserung der genannten Eigenschaf ten 
beruhten zum Beispiel auf wasserloslichen Polyvinylacetalen . 
Diese werden durch Umsetzung von Polyvinylalkohol mit- Aldehyden 
erhalten. Problematisch an diesen Polymeren ist die Tatsache, 
dass sie teilweise sehr niedrige Trubungspunkte aufweisen und 
somit fur die Polymerisation nicht oder nur eingeschrankt ver- 
wendbar sind. Die hydrophobierenden Eigenschaf ten dieser Poly- 
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merisate ist gut, aber die stabilisierende Wirkung nur moderat. 
Polyvinylacetal-Schutzkolloide sind in der EP-A 834520 be- 
schrieben . 

Die Verwendung von wasserloslichen ethylenhaltigen Polyvinylal- 
koholen als Schutzkolloid in der Polymerisation wird in der EP- 
A 1088835 beschrieben. Die dort verwendeten vollverseif ten Pro- 
dukte fuhren zu Bindemitteln mit guten Klebeigenschaf ten bei 
Holzverklebungen insbesondere verbesserter Wasserf estigkeit der 
Verklebung. Diese Produkte eignen sich allerdings nicht zur 
Herstellung von Dispersionspulver , da die Wasseranf alligkeit so 
weit reduziert ist, dass ein entsprechendes Pulver nicht mehr 
redispergiert . 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, Dispersionen und 
entsprechende in Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf 
Basis von Monomeren aus der Gruppe der Vinylester, Vinylchlo- 
rid, Ethylen, Styrol, (Meth) acrylsaureester und gegebenenf alls 
weitere Monomere zur Verfiigung zu stellen, die beim Einsatz in 
zementaren Anwendungen eine verbesserte Viskositats- bzw. Ze- 
mentstabilitat besitzen, das Zementabbinden nicht behindern und 
eine geringere Wasseranf alligkeit der damit hergestellten Pro- 
dukte hervorruf en . 

Gegenstand der Erfindung sind schut zkolloidstabilisierte Poly- 
merisate in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser re- 
dispergierbaren Pulver auf der Basis von Homo- oder Mischpoly- 
merisaten von einem oder mehreren iVIonomeren aus der Gruppe um- 
fassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar- 
bonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester und Acryl- 
saureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, 
define, Diene und Vinylhalogenide, dadurch gekennzeichnet , 
dass als Schutzkolloide teilverseif te Vinylacetat-Ethylen- 
Copolymerisate enthalten sind, mit einem Ethylenanteil von 1 
bis 15 Mol-%, einem Verseif ungsgrad VG der Vinylacetat- 
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Einheiten von 80 Mol-% < VG < 95 Mol-%, und einer Hopplervisko- 
sitat, in 4 %-iger wassriger Losung von 2 bis 30 mPas (Methode 
nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015) . 

In bevorzugten Ausf uhrungsf ormen betragt die Hoppler-Viskositat 
3 bis 25 mPas, und der Verseif ungsgrad VG 85 bis 90 iyiol-%. Der 
Ethylengehalt betragt vorzugsweise 1 bis 5 Mol-%. Der Schutz- 
kolloidanteil in Dispersion und Pulver betragt jeweils 3 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Basispolymerisat . Die verwendeten Schutzkolloide sind im allge- 
meinen wasserloslich . 

Die verwendeten Schutzkolloide konnen nach bekannten Verfahren 
der Polyvinylalkoholherstellung erzeugt werden. Vorzugsweise 
wird die Polymerisation in organischen Losungsmitteln bei er- 
hohter Temperatur mit Peroxiden als Initiator durchgef iihrt . Als 
Losungsmittel werden bevorzugt Alkohole wie Methanol oder Pro- 
panol eingesetzt- Der Ethylengehalt des Polymeren wird dabei 
uber den Druck gesteuert. Das resultierende Vinylacetat- 
Ethylen-Copolymer wird vorzugsweise nicht isoliert, sondern di- 
rekt der Verseif ung unterworfen. Die Verseif ung erfolgt nach 
bekannten Verfahren, zum Beispiel mit methanolischer NaOH als 
Katalysator. Nach der Verseif ung wird das Losungsmittel durch 
destillative Aufarbeitung gegen Wasser ausgetauscht . Das 
Schutzkolloid wird vorzugsweise nicht isoliert, sondern direkt 
als wassrige Losung fur die Polymerisation verwendet. 

Fur das Basispolymerisat geeignete Vinylester sind solche von 
Carbonsauren mit 1 bis 15 C~Atomen. Bevorzugte Vinylester sind 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl-2-ethylhexa- 
noat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vinyl- 
ester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen, 
beispielsweise VeoVa9^ oder VeoValO^^ (Handelsnamen der Firma 
Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Geeignete Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Ester 
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von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C- 
Atomen wie Methylacrylat , Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Eth- 
ylmethacrylat r Propylacrylat , Propylmethacrylat , n-Butylacry- 
lat , n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylacrylat . 
Bevorzugt sind Methylacrylat , Methylmethacrylat, n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat . 

Beispiele fiir define und Diene sind Ethylen, Propylen und 1,3- 
Butadien. Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Vinyltoluol . 
Ein geeignetes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid, 

Gegebenenf alls konnen noch 0.05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolyme- 
risats, Hilf smonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur 
Hilf smonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbon- 
sauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und 
Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -ni- 
trile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Dies- 
ter der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl- und Diiso- 
propylester, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattig- 
te Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsau- 
re, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulf onsaure . Weitere Beispiele 
sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch unge- 
sattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat , Diallylma- 
leat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat , oder nachvernet- 
zende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , 
Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME) , N-Methylol- 
acrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid (NMMA) , N-Methylolal- 
lylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des 
N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N~ 
Methylolallylcarbamats . Geeignet sind auch epoxidf unkt ionelle 
Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat . Weitere 
Beispiele sind siliciumf unkt ionelle Comonomere, wie Acryloxy- 
propyltri (alkoxy) - und Methacryloxypropylt r i (alkoxy) -Silane, 
Vinyitrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als 



WP 10214 / sc 



6 

Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy- und Ethoxypropy- 
lenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch 
Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methac- 
rylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, 
5 Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie 
Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacry- 
lat Oder -methacrylat. 

Beispiele fur geeignete Homo- und Mischpolymerisate sind Vinyl- 
acetat-Homopolymerisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 
Ethylen^ Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und ei- 
nem oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisate von 
Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsaureester , Mischpolymerisate 
von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchlorid, Styrol-Acrylsau- 
reester-Copolymerisate, Styrol-1, 3-Butadien-Copolymerisate . 

Bevorzugt werden Vinylacetat-Homopolymerisate; 
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% 
Ethylen; 

20 Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen 
und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonome- 
ren aus der Gruppe Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbon- 
saurerest wie Vinylpropionat , Vinyllaurat, Vinylester von al- 
pha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen wie VeoVa9, 

25 VeoValO, VeoVall; 

Mischpolymerisate von Vinylacetat^ 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 
vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von unver zweigten 
Oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders 
n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat ; und 

30 Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 

Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-ver zweigten Car- 
bonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Acrylsau- 
reester von unver zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 
15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl- 

35 acrylat, welche noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; 
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Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 4 0 Gew.-% Ethylen und 
1 bis 60 Gew,-% Vinylchlorid; wobei 

die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den ge- 
nannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in Gew.-% 
5 auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

Bevorzugt werden auch Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 
2-Ethylhexylacrylat oder Copolymerisate von Methylmethacrylat 
mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat ; 
10 Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat , Propylac- 
rylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; 

Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder meh- 
reren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat, 
15 Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebe- 
nenfalls Ethylen; 

Styrol-1 , 3-Butadien-Copolymerisate; 

wobei die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den 
genannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in 
20 Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Co- 
monomere erfolgt dabei so, dass im allgemeinen eine Glasiiber- 
gangstemperatur Tg von -SO'^C bis +50°C, vorzugsweise -30°C bis 

25 +40'*C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymeri- 
sate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Ca- 
lorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox 
T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg 

30 = xi/Tgx + X2/Tg2 +...-»- x^/Tg^^, wobei x^ fiir den Massebruch 
(Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tg^^ die Glasubergangs- 
temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg- 
Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi- 
tion, J- Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 



35 



WP 10214 / sc 



8 

Die Herstellung der Basispolymerisate erfolgt nach dem Emulsi- 
onspolymerisationsverf ahren Oder nach dem Suspensionspolymeri- 
sationsverf ahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymerisati- 
onsverf ahren, wobei die Polymerisationstemperatur im allgemei- 
5 nen 40*^0 bis lOC'C, vorzugsweise eO^'C bis 80°C betragt. Bei der 
Copolymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen, 1,3- 
Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im allgemei- 
nen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden, 

10 Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die E- 
mulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation gebrauch- 
lichen wasserloslichen bzw. monomerloslichen Initiatoren oder 
Redox-Initiator-Kombinationen. Beispiele fiir wasserlosliche I- 
nitiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der Pe- 

15 roxodischwef elsaure, Wasserstof f peroxid, t-Butylperoxid, t- 

Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat , tert . -Butylperoxo- . 
pivalat, Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid A- 
zobisisobutyronitril . Beispiele fiir monomerlosliche Initiatoren 
sind Dicetylperoxydicarbonat , Dicyclohexylperoxydicarbonat , Di- 

20 benzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen 
in einer Menge von 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Monomere, eingesetzt. 

^ Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge- 
25 nannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln. Ge- 

eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Al- 
kalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulf it , die 
Derivate der Sulf oxylsaure wie Zink- oder Alkalif ormaldehydsul- 
foxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulf inat , und As- 
30 corbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 

0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
re . 

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polyme- 
35 risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler 
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eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwi- 
schen 0,01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren, eingesetzt und separat Oder auch vorgemischt mit Re- 
aktionskomponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind 
n-Dodecylinercaptan, tert . -Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsau- 
re, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetalde- 
hyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Substanzen verwendet. 

Zusatzlich zu den teilverseif ten Vinylacetat-Ethylen-Copoly- 
merisaten konnen weitere Schutzkolloide^ beispielsweise Polyvi- 
nylalkohole, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird ohne weitere 
Schutzkolloide polymerisiert . 

Die teilverseif ten Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate werden im 
allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation 
zugesetzt. Der Schutzkolloid-Anteil kann sowohl vollstandig 
vorgelegt, als auch teilweise vorgelegt und teilweise zudosiert 
werden. Vorzugsweise werden mindestens 5 Gew.-% des Schutzkol- 
loids vorgelegt, am meisten bevorzugt wird der Schutzkolloid- 
Anteil vollstandig vorgelegt. 

Vorzugsweise wird ohne Zusatz von Emulgatoren polymerisiert. In 
Ausnahmef alien kann es von Vorteil sein noch zusatzlich kleine 
Mengen an Emulgatoren einzusetzen, gegebenenf alls 1 bis 5 Gew.- 
% bezogen auf die Monomermenge . Geeignete Emulgatoren sind so- 
wohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgato- 
ren, beispielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit 
einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylary- 
lethersulf ate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis 
zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkyla- 
rylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der 
Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylpheno- 
len, Oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder 
Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten . 
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Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudo- 
siert werden oder in Anteilen vorgelegt warden und der Rest 
nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Vor- 
5 zugsweise wird so vorgegangen, dali 50 bis 100 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomere vorgelegt wird und der Rest 
zudosiert wird. Die Dosierungen konnen separat (raumlich und 
zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponen- 
ten konnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden, 

10 

Hilf smonomeren konnen abhangig von ihrer chemischen Natur eben- 
falls vollstandig vorgelegt oder dosiert werden. Auch teilweise 
Vorlage oder Dosierung ist moglich. Bei Vinylacetatpolymerisa- 
tionen werden die Hilf smonomere in Abhangkeit ihrer Copolymeri- 
15 sationsparameter dosiert oder vorgelegt. Acrylsaurederivate 

beispielsweise werden dosiert, wahrend Vinylsulf onat vorgelegt 
werden kann . 

Der Monomerumsat z wird mit der Initiatordosierung gesteuert. 
20 Die Initiatoren werden vorzugsweise insgesamt zudosiert . 

Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentf ernung 
in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, bei- 
spielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolyme- 
25 risation. Fliichtige Restmonomere konnen auch mittels Destina- 
tion, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenf alls 
unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie 
Luft, Stickstoff Oder Wasserdampf entfernt werden. 

30 Die damit erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Fest- 
stoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 
Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulver werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenf alls 
nach Zusatz von Schut zkolloiden als Verdusungshilf e, getrock- 

35 net, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefrier- 
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trocknung Oder Spruhtrocknung . Vorzugsweise werden die Disper- 
sionen spruhgetrocknet . Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ub- 
lichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels 
Ein-, Zwei- oder Mehrstof f dusen oder mit einer rotierenden 
5 Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allge- 
meinen im Bereich von 45°C bis 120*'C, bevorzugt 60''C bis 90°C, 
je nach Anlage, Tg des Harzes und gewiinschtem Trocknungsgrad, 
gewahlt . 

In der Regel wird die Verdiisungshilf e in einer Gesamtmenge von 
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der 
Dispersion, eingesetzt. Das heilit die Gesamtmenge an Schutzkol- 
loid vor dem Trocknungsvorgang soil mindestens 3 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 
20 Gew.-% bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

Bevorzugte Verdiisungshilf en sind die erf indungsgemafien wasser- 
loslichen ethylengruppenhaltigen Polyvinylalkohole . 

Weitere geeignete Verdusungshilf en sind teilverseif te Polyvi- 
nylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasser- 
loslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulo- 
sen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydro- 
xypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojapro- 
tein. Gelatine; Ligninsulf onate; synthetische Polymere wie Po- 
ly (meth) acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) acrylaten mit car- 
boxylf unktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, Po- 
lyvinylsulf onsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Mela- 
minformaldehydsulf onate, Naphthalinformaldehydsulf onate, Sty- 
rolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere - Bevorzugt 
werden keine weiteren Schut zkolloide als Polyvinylalkohole als 
Verdusungshilf e eingesetzt 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 
35 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
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giinstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Verbes- 
serung der Verblockungsstabilitat , insbesondere bei Pulvern mit 
niedriger Glasubergangstemperatur , kann das erhaltene Pulver 
mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugsweise bis 30 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 
ausgerustet warden, Beispiele fiir Antiblockmittel sind Ca- bzw. 
Mg-Carbonat, Talk^ Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate mit 
TeilchengrolSen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 pm. 

Die Viskositat der zu verdiisenden Speise wird iiber den Fest- 
stoffgehalt so eingestellt, daB ein Wert von < 500 mPas (Brook- 
f ield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23*^0), bevorzugt < 250 
mPas, erhalten wird. Der Feststof f gehalt der zu verdusenden 
Dispersion betragt > 35 bevorzugt > 40 %. 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten konnen 
bei der Verdiisung weitere Zusatze zugegeben werden. Weitere, in 
bevorzugten Ausf uhrungsf ormen enthaltene, Bestandteile von Dis- 
persionspulverzusammensetzungen sind bei spiel sweise Pigment e, 
Fullstof f e, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel . 

Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redisper- 
gierbaren, schutzkolloidstabilisierten Polymerpulver konnen in 
den dafur typischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden . 
Beispielsweise in bauchemischen Produkten in Verbindung mit 
hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen (Portland-, 
Aluminat-, Trass-, Hiitten-, Magnesia-, Phosphatzement ) , Gips, 
Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spach- 
telmassen, Fulibodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugenmortel 
und Farben. Ferner als Alleinbindemittel fur Beschichtungsmit- 
tel und Klebemittel oder als Beschichtungs- bzw, Bindemittel 
fiir Textilien und Papier. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der 
35 Erfindung: 



WP 10214 / SC 



13 

Beispiele : 
Schutzkolloid 1: 

5 Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten 
und einer Viskositat nach Hoppler von 3.9 mPas und einer Ver- 
seifungszahl von 150. 

Schutzkolloid 2: 

10 Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten 
und einer Viskositat nach Hoppler von 2.8 mPas und einer Ver- 
seifungszahl von 157. 

Schutzkolloid 3: 

15 Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten 
und einer Viskositat nach Hoppler von 4.2 mPas und einer Ver- 
seifungszahl von 121. 

Schutzkolloid 4: 

20 Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten 
und einer Viskositat nach Hoppler von 3.4 mPas und einer Ver- 
seifungszahl von 111. 

Schutzkolloid 5: 

Ethylenhaltiger Polyvinylalkohol mit 8 Mol-% Ethyleneinheiten 
und einer Viskositat nach Hoppler von 20.1 mPas und einer Ver- 
seifungszahl von 136. 

Schutzkolloid 6: 

30 Polyvinylalkohol mit einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas 
und einer Verseif ungszahl von 140. 

Schutzkolloid 7: 

Polyvinylalkohol mit einer Viskositat nach Hoppler von 25 mPas 
35 und einer Verseif ungszahl von 140. 
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Beispiel 1: 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkolloid 1 

In einem Druckautoklaven wurden 1170 g Wasser, 728 g Schutzkol- 
5 loid 1 (21.6 %-ige Losung) und 1930 g Vinylacetat vorgelegt . 
Diese Voremulsion wurde auf einen pH-Wert von 4.0 eingestellt 
und auf 55 "^C erwarmt. AnschliefJend wurde der Autoklav mit einem 
Ethylendruck von 18 bar beauf schlagt . 

Zum Starten der Polymerisation wurden t-Butylhydroperoxid (TBHP 

10 1-5 %-ig in Wasser) und Brliggolit (2.5 %-ig in Wasser) mit je 
30 g/h zudosiert. Die Temperatur wurde durch Kuhlung auf 55 °C 

(0-. gehalten. 60 min nach Beginn der Reaktion wurde mit der Dosie- 
' rung von 484 g Vinylacetat in 90 Minuten und 168 g Schutzkol- 
loid 1 + 120 g Wasser in 120 Minuten begonnen. Ethylen wurde ab 

15 Reaktionsbeginn bei 38 bar nachdosiert bis zu einer Gesamtmenge 
von 2 60 g. AnschlieBend wurde noch eine Stunde auspolymeri- 
siert^ das Restgas entspannt und abgekuhlt. Zur Verringerung 
des Restmonomers wurde noch mit 10 g TBHP (10 %-ig) und 20 g 
Bruggolit (5 %-ig) nachpolymerisiert . 

20 Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 55.5 %, einen pH-Wert 
von 4.0 und eine Viskositat von 390 mPas. 

Beispiel 2: 

10- Emulsionspolymerisation mit Schutzkolloid 2 

25 Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkolloid 2 
(Festgehalt 20.0 %) hergestellt. 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 54.7 %, einen pH-Wert 
von 4.2 und eine Viskositat von 600 mPas. 

30 Beispiel 3: 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkolloid 3 

Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkolloid 2 
hergestellt . 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 51.1 %, einen pH-Wert 
35 von 4.5 und eine Viskositat von 60 mPas . 
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Beispiel 4 : 

Emulsionspolymerisation mit Schut zkolloid 4 
Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit Schutzkolloid 4 
5 hergestellt- 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 52.0 %^ einen pH-Wert 
von 4.2 und eine Viskositat von 350 mPas. 

Beispiel 5: 

10 Emulsionspolymerisation mit den Schut zkolloiden 1 und 5 

Analog Beispiel 1 wurde eine Dispersion mit den Schutzkolloiden 
IPI^. 1 und 5 hergestellt, wobei 20 Gew.-% des Schutzkolloides 1 in 
Beispiel 1 durch Schutzkolloid 5 ersetzt wurden. 
Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 51.5 einen pH-Wert 

15 von 4.3 und eine Viskositat von 450 mPas. 

Vergleichsbeispiel 6 : 

Emulsionspolymerisation mit Schutzkolloid 6 

Analog Beispiel 6 wurde eine Dispersion mit Schutzkolloid 6 
20 hergestellt . 

Die Dispersion hatte eine Festgehalt von 55.0 %, einen pH-Wert 
von 4.1 und eine Viskositat von 400 mPas. 

) Vergleichsbeispiel 7: 
25 Emulsionspolymerisation mit den Schutzkolloiden 6 und 7 

Analog Beispiel 5 wurde eine Dispersion mit den Schutzkolloiden 
6 und 7 anstelle der Schut zkolloide 1 und 5 hergestellt. Die 
Dispersion hatte eine Festgehalt von 51.0 %, einen pH-Wert von 
4.0 und eine Viskositat von 1100 mPas. 

30 

Bestimmung der Zementstabilitat : 

Es wurde eine Zementmischung der nachf olgenden Rezeptur 
angertihrt : 

35 
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Portlandzement 82.5 g 

Calcit (CaC03) 10 - 40 mm 75.0 g 

Quarzsand 200 - 500 mm 142.0 g 

Dispersion 29.0 g 

5 Wasser 85.0 g 



Die Viskositat dieser Mischung wurde direkt nach Anruhren Vq 

und nach 60 min Veo bestimmt. 

Der Quotient Veo/Vo ist ein Mali fur die Viskositatszunahme und 

10 fur die Zementstabilitat . Der Wert wird mit 100 multipliziert 

und als %-Wert angegeben.' 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 
Tabelle 1: 

15 



Beispiel 


Zementstabilitat ( % ) 






Beispiel 1 


115 


Beispiel 2 


71 


Beispiel 3 


143 


Beispiel 4 


95 


Beispiel 5 


90 


Vergleichsbei spiel 5 


175 


Vergleichsbei spiel 7 


160 



Es wurden durchweg Dispersionen mit verbesserter Zementstabili- 
tat erhalten. 

20 Die Zementstabilitat war besser als bei vergleichbaren Polyvi- 
nylalkohol-stabilisierten Dispersionen wie sie bislang einge- 
setzt werden. 

Pul ver her stel lung : 

25 

Die Dispersion aus Beispiel 4 wurde nach Zusatz von 12 Gew.-% 
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(fest/fest) des Schutzkolloides 3 in bekannter Weise zu einem 
Pulver verspriiht (Pulver 1) . 

In analoger Weise wurde ein zweites Pulver mit Zugabe von 10 
Gew.-% Schutzkolloid 3 und 2 Gew,-% (fest/fest) eines Polyvi- 
5 nylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Vis- 
kositat nach Hoppler von 13 mPas hergestellt (Pulver 2) . 
Zum Vergleich wurde ein Pulver aus Vergleichsdispersion 6 und 
12 Gew.-% Schutzkolloid 6 hergestellt (Pulver 3). 



10 Die damit erhaltenen Pulver 1 und 2 waren gut rieselfahig^ gut 
redispergierbar und blockstabil und zeigten bis auf die verbes- 
serte Zementstabilitat ein vergleichbares Erscheinungsbild wie 
/ das Polyvinylalkohol-stabilisierte Pulver 3. 



15 Die Haftzugfestigkeiten in Fliesenkleber wurden in folgender 
Rezeptur uberpruft (6 Gew.-% Polymeranteil) : 



Quarzsand 586 Telle 

Portlandzement 350 Telle 

20 Cellulose 4 Telle 

Dispersionspulver 60 Telle 



Die Haftzugfestigkeiten wurden nach 4 Lagerbedingungen be- 



(^J stimmt: 
25 

28T: 
7T/21N: 

14T/14TS+70°C/1T: 
30 Frost-Tau: 



28 Tage Trockenlagerung 

7 Tage Trockenlagerung/21 Tage Nasslagerung 
14 Tage Trockenlagerung/ 14 Tage Warmelage- 
rung bei 70 1 Tag Trockenlagerung 
Frost-Tau-Lagerung 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef afit : 



35 
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Tabelle 2: 





28T 
(N/itun^) 


7T/21N 
(N/itun^) 


14T/14TS+70/1T 
(N/mm^) 


Frost-Tau 
(N/mm^) 


Pulver 1 


1.45 


1.20 


1.55 


1.22 


Pulver 2 


1.35 


1.10 


1.40 


1.28 


Pulver 3 


1.30 


0.95 


1.45 


1.12 



Die mit teilverseif ten Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisaten sta 
bilisierten Polymerpulver zeigen insbesondere nach Nass- und 
Frost-Tau-Lagerung verbesserte Haf tzugswerte im Vergleich zum 
Standardpulver 3, welches mit Polyvinylakohol stabilisiert war 
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Pa'ben'banspruche : 

1. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate in Form deren 
wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren 
Pulver auf der Basis von Homo- oder Mischpolymerisaten von 
einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vi- 
nylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbon- 
sauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester und Ac- 
rylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinyl- 
aromaten, define^ Diene und Vinylhalogenide, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Schutzkolloide teilverseif te Vinyl- 
acetat-Ethylen-Copolymerisate enthalten sind, mit einem 
Ethylenanteil von 1 bis 15 Mol-%, einem Verseif ungsgrad VG 
der Vinylacetat-Einheiten von 80 Mol-% < VG < 95 Mol-%, 
und einer Hopplerviskositat , in 4 %-iger wassriger Losung 
von 2 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20 °C, DIN 
53015) . 

2. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dass der Verseif ungsgrad VG der 
teilverseif ten Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate 85 bis 
90 Mol-% betragt. 

3. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet , dass der Ethylengehalt der 
teilverseif ten Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate 1 bis 5 
Mol-% betragt. 

4. Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet , dass der Schutzkolloidan- 
teil 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Basispolymerisat , 
betragt - 

5- Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 
bis A, dadurch gekennzeichnet , dass die Monomerauswahl 
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und die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere fur das 
Basispolymerisat so erfolgt, dass diese eine Glasuber- 
gangstemperatur Tg von -50*'C bis +50*'C aufweisen. 

Schutzkolloidstabilisierte Polymerisate nach Anspruch 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet , dass noch 0.05 bis 50 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolymerisats, 
Hilf smonomere copolymerisiert werden . 

Verfahren zur Herstellung der schutzkolloidstabilisierten 
Polymerisate aus Anspruch 1 bis 6 mit dem Emulsionspolyme- 
risationsverf ahren Oder dem Suspensionspolymerisationsver- 
fahren, und gegebenenf alls Trocknung der dabei erhaltenen 
wassrigen Dispersionen . 

8. Verwendung der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate 
aus Anspruch 1 bis 6 als Rezepturbestandteil in Verbindung 
mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln in 
Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen^ FuIJbodenspachtelmas- 
sen, Fugenmortel und Farben. 

9. Verwendung der schutzkolloidstabilisierten Polymerisate 
aus Anspruch 1 bis 6 als Alleinbindemittel fiir Beschich- 
tungsmittel und Klebemittel. 

10. Verwendung der der schutzkolloidstabilisierten Polymerisa- 
te aus Anspruch 1 bis 6 als Beschichtungs- und Bindemittel 
fur Textilien und Papier. 
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Schutzkolloidstabxl±slert:e Polymer! sabe in Form deren wassrl- 
gen Dlspersionen und in Wasser redxspergierbaren Pulver 

ZusaTnmenf as sung 

Gegenstand der Erfindung sind schutzkolloidstabilisierte Poly- 
merisate in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser re- 
dispergierbaren Pulver auf der Basis von Homo- oder Mischpoly- 
merisaten von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe um- 
fassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar- 
bonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester und Acryl- 
saureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, 
define, Diene und Vinylhalogenide, dadurch gekennzeichnet ^ 
dass als Schutzkolloide teilverseif te Vinylacetat-Ethylen- 
Copolymerisate enthalten sind, mit einem Ethylenanteil von 1 
bis 15 Mol-%, einem Verseif ungsgrad VG der Vinylacetat- 
Einheiten von 80 Mol-% < VG < 95 Mol-%, und einer Hopplervisko- 
sitat, in 4 %-iger wassriger Losung von 2 bis 30 mPas (Methode 
nach Hoppier bei 20°C, DIN 53015) . 



